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S (54) Title: CATALYST COMPOSITION FOR OXYCHLORINATION 

= (54) Bezeichnung: KATALYSATORZUSAMMENSETZUNG ZUR OXICHLORIERUNG 

= (57) Abstract: The invention relates to a catalyst-composition for the oxychlorination of ethylene, containing a mixture of metal 
S salts on a support, whereby the above-mentioned metal salts are applied to the support in such ratio proportions that the catalyst- 
— composition comprises a) 3 - 12 wt. % of copper as a copper salt, b) 0 - 3 wt. % of an alkaline earth metal as an alkaline earth 
metal salt, c) 0 - 3 wt.- % of an alkaline metal as an alkaline metal salt, d) 0.001 - 0.1 wt. % preferably 0.005 0.05 wt.- %, of at 
least one metal selected from the group of ruthenium, rhodium, palladium, osmium, iridium and platinum and/or 0.0001 0.1 wt.- % 
preferably 0.001 0.05 wt.- % and gold, as a corresponding metal salt or tetrachlorogold acid, whereby all the weight percentages are 
in relation to the total weight of the catalyst including the support material. The invention also relates to a method for producing 1.2 
^ dichlorethane for the oxychlorination of ethylene by catalysing the above mentioned catalyst-composition. 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betriflft eine Katalysator-Zusammensetsung zur Oxychlorierung von Ethylen, 
^ enthaltend ein Gemisch aus Metallsalzen auf einemTrager, wobei die besagten Metallsalze in solchen Verhaltnisanteilen auf den Tra- 
^ ger aufgebracht werden, dass die Katalysator-Zusammensetzung a) 3 bis 12 Gew.-% Kupfer als Kupfersalz, b) 0 bis 3 Gew.-% eines 
* — Erdalkalimetalls als Erdalkalimetallsalz. c) 0 bis 3 Gew.-% eines Alkalimetalls als Alkalimetallsalz, d) 0,001 bis 0,1 Gew.-% vor- 
2 zugsweise 0,005 bis 0,05 Gew.-%, mindestens eines Metalls ausgewahlt aus der Gruppe Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium. 

Iridium und Platin und/oder 0,0001 bis 0,1 Gew.-% vorzugsweise 0,001 bis 0,05 Gew.-% und Gold, als entsprechendes Metallsalz 
Q Oder Tetrachlorogoldsaure, umfasst, wobei alle Gewichtsprozente auf das Gesamtgewicht des Katalysators einschliesslich Trager- 

material bezogen sind. Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von 1,2 Dichlorethan zur Oxychlorierung von 

Ethylen unter Katalyse der obigen Katalysator-Zusanunensetzung. 
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Katalysatorzusammensetzimg zur Oxichlorierung 



5 

Die vorliegende Erfindung betiifft eine Katalysator-Zusammensetzung 2xir Oxychlorienmg 
von Ethylen, enthaltend ein Gemisch aus Metallsalzen auf einem Trager, wobei die 
besagten Metallsalze in solchen Verhaltnisanteilen auf den Trager aufgebracht werden, 

10 dass die Katalysator-Zusammensetzung 3 bis 12 Gew.-% Rupfer als Kupfersalz, 0 bis 3 
Gew.-% eines Qrdalkalimetalls als Erdalkalimetallsalz, 0 bis 3 Gew.-% eines Alkalimetalls 
als Alkalimetallsalz, 0,001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 0,005 bis 0,05 Gew.-%, 
mindestens eines Metalls ausgewShlt aus der Gruppe Ruthenium, Rhodium, Palladium, ^ 
Osmium, Iridium und Platin und/oder 0,0001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 

15 0,05Gew.-% Gold, als entsprechendes Metallsalz, im Falle des Goldes auch als 
Tetrachlorogoldsaure CHAuCU), umfasst, wobei alle Gewichtsfprozente auf 
das Gesaml^ewicht des Katalysators einschUefilich Trggermaterial bezogen sind. 

Die Erfindung betrififl weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von 1,2 Dichlorethan durch 
20 Oxychlorierung von Ethylen, gekennzeichnet dxurch die Umsetzung einer Mischung aus 
Ethylen, Sauerstoff oder sauerstoffenthaltendem Gas und Chlorwasserstoff zu 
1,2 Dichlorethan mittels eines Katalysators der vorstehenden Zusammensetzung. 

Die Oxychlorierung von Ethylen zu 1,2-Dichlorethan ist ein allgemein bekanntes 
25 Verfahren, bei dem Ethylen mit Chlorwasserstoff und Sauerstoff oder mit einem 
sauerstoffhaltigen Gas (z.B. Luft) in der Gasphase und ublicherweise in Gegenwart eines 
Katalysators umgesetzt wird. Geeignete Katalysatoren enthalten in der Regel als 
katalytisch akdve Komponente eine Kupferverbindung, die auf einer Tragersubstanz 
abgeschieden worden ist, vorzugsweise Kupferchlorid auf einer Trag^substanz. 

30 

Es haben sich insbesondere zwei Ver&hren in der Technik durchgesetzt, bei denen man 
den Katalysator als Festbett anordnet oder die Reaktion im FlieBbett betreibt 

Es ist weiterhin bekannt, dass die alleinige Gtegenwart von Kupferchlorid in einer 
35 Katalysator-Zusammensetzung fiir die Oxychlorierung von Nachteil ist, da Kupferchlorid 
bei den gebrauchlichen Reaktionstemperaturen der Oxychlorierung ilberaus flfichtig ist. 
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was im Laufe der Zeit zu einem Verlust an Kalalysatorwirksamkeit fuhrt. Die eingesetzten 
Trager-Katalysatoren enthalten daher iiblicherweise sogenannte Promotoren, durch die die 
Wirksamkeit von katalytisch aktivem Kupferchlorid auf Tragersubstanzen verbessert wird. 
Zu diesen Promotoren zahlen Alkalimetallchloride, insbesondere Kaliumchlorid \md 
5 Casiumchlorid, Erdalkalimetallchloride, insbesondere Magnesiumchlorid, oder auch 
Chloride der Seltenerdmetalle, insbesondere Cerchlorid. Es ist beispielsweise seit langem 
bekannt, dass Kupferchlorid weniger flttchtig ist, wenn man es gemeinsam mit 
Kaliumchlorid oder Natriumchlorid einsetzt. 

10 So wird in EP-A 0 582 165 eine Katalysator-Zusammensetzung, umfessend einen TrSger, 
der eine aktive Metallzusammensetzung aufweist, beschrieben, die 2 bis 8 Gew.-% Kupfer 
als Kupferchlorid, 0,2 bis 2 Gew.-% eines Alkalimetalls, 0,1 bis 9 Gew.-% eines 
Seltenerdmetalls imd 0,05 bis 4 Gew.-% eines Metalls der Gruppe HA des 
Periodensysteins (Erdalkalimetalle) imi&sst. 

15 

In EP-A 0 375 202 wird eine Katalysator-Zusammensetzung ftir die Oxychlorierung, 
um&ssend ein Gemisch von Metallchloriden auf einem Trager, offenbart, die im 
wesentlichen ein Gemisch aus Kupferchlorid, Magnesiimichlorid und Kaliimichlorid in 
solchen Verhaltnissen enthalt, dass die Katalysator-Zusainmensetzung 3 bis 9 Gew.-% 
20 Kupfer, 0,2 bis 3 Gew.-% Magnesium und 0,2 bis 3 Gew.-% KaUum umfasst. 

Eine ahnliche katalytisch aktive Metallchlorid-Zusanamensetzung auf einem Trager zur 
Oxychlorierung von Ethylen, bei der die Metallchloride in solchen Verhaltnissen 
eingesetzt werden, dass die Zusammensetzung 3 bis 9 Gew.-% Kupfer, 1 bis 3 Gew.-% 
25 Magnesium und 0,01 bis 1 G&w.'Vo Kalium umfasst, wird in EP-A 0 657 212 offenbart. 

Die US 4,446,249 beschreibt eine katalytisch aktive Zusammensetzung ftir einen FlieBbett- 
Katalysator, bei der auf der Tragersubstanz y-Al203, vor der Ablagerung des 
Kupferchlorids, 0,5 bis 3 Gew.-% mindestens eines Metalls aus der Grappe Kalium, 

30 Lithium, Rubidium, CSsium, Erdalkalimetalle oder Seltenerdmetalle oder Gemische dieser 
Elemente abgeschieden werden. Anschliefiend erfolgt dann die Ablagerung des katalytisch 
aktfven Kupferchlorids auf den Tragerpartikehi. Dxirch dieses in zwei Schritten 
vorgenommene Aufbringen der aktiven Metallkomponenten auf die Tragersubstanz neigen 
die nach diesem Verfahren hergestellten Katalysator-Partikel weniger dazu, aneinander zu 

35 haften, Diese Eigenschaft ist insbesondere beun Einsatz des Katalysators als FlieBbett von 
Vorteil. 
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Die Selekdvitat, mit der im Rahmen der Oxychlorierungsreaktion Ethylen in das 
gewQnschte Endprodukt 1,2-Dichlorethan - und nicht in die bei der Oxychlorierung 
liblichen Nebenprodukte - umgesetzt wird, ist stark abhangig von der verwendeten 
5 Katalysator-Zusammensetzimg. Vor allem bei Reaktionen mit hohem Ethylenumsatz 
werden bei Verwendung der bisher gebrSuchlichen Katalysator-Zusanmiensetzungen noch 
zu viele Nebenprodukte erhalten. 

Die Partikel der gebrauchlichen Zusammensetzungen neigen beimEinsatz als i 
10 Fliefibetikatalysatoren zum Zusammenkleben ("sticking'Oa wodurch die Kontinuitat der 
Reaktion geiShrdet ist Fliefibetflcatalysatoren fur die Oxychlorierung von Ethylen 2x1 1,2- 
Dichlorethan mtissen daher nicht nur bezttglich Aktivitat und Selektivitat optimiert 
werden, sondem auch ein "sticking"-freies Wirbelverhalten aufweisen. Dabei ist zu 
beobachten, dass kupferreiche Katalysatoren starker zum Zusammenkleben neigen als 
15 kupferarme Katalysatoren. 

Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindxmg, eine Katalysator-Zusaromensetzung flir die 
Oxychlorierung von Ethylen bereitzustellen, deren Verwendimg bei der Oxychlorierung im 
Vergleich zur Verwendimg der bisher gebrauchlichen Katalysator-Zusammensetzungen die 
20 Umsatzrate fur die Edukte Ethylen und Chlorwasserstoff erhoht, ohne dass die Selektivitat 
zur Bildung von 1,2 Dichlorethan dabei verringert wird xmd die bei Verwendung 
des Katalysators als FUeBbett "stickiag"-fi:ei ist. 

Diese Aufgabe konnte durch eine Katalysator-Zusammensetzung zur Oxychlorierung von 
25 Ethylen gelost werden, enthaltend ein Gemisch aus Metallsalzen auf einem Trager, wobei 
die besagten Metallsalze in solchen Verhaltnisanteilen auf den Trager aufgebracht werden, 
dass die Katalysator-Zusammensetzung 

a) 3 bis 12 Gew.-% Kupfer als Kupfersalz, 
30 b) 0 bis 3 Gew--% eines Erdalkalimetalls als Erdalkalimetallsalz, 

c) 0 bis 3 Gew.-% eines Alkalimetalls als Alkalimetallsalz, 

d) 0,001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 0,005 bis 0,05 Gew.-%, mindestens eines 
Metalls ausgewShlt aus der Gruppe Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmiimi, 
Iridium und Platin und/oder 0,0001 bis 0,1 Gew,-%, vorzugsweise 0,001 bis 

35 0,05 Gew.-% Gold, als entsprechendes Metallsalz oder Tetrachlorogoldsaure, 
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umfasst, wobei alle Gewichtsprozente aiif das Gesamtgewicht des Katalysators 
einschiieBlich Tragexmaterial bezogen sind. 

Die Gegenwart kleiner Mengen eines Ssdzes der Platinmetalle, zu denen Ruthenium, 
5 Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin gehoren, oder auch die Gegenwart 
kleiner Mengen entsprechender Goldverbindungen in der eingesetzten Katalysator- 
Zusammensetzung steigem den Umsatz der Edukte Ethylen und Chlorwasserstoff 
wesentlich, ohne jedoch die Selekdvitat zur Bildung von 1,2 Dichlorethan zu verringem. 
Dadurch wird letztiich eine hOhere Ausbeute an 1,2 Dichlorethan erhalten. Bei 
10 Verwendung des Katalysators als FlieBbett wird das Wirbelverhalten dabei durch die 
Zugabe geringer Mengen der oben envShnten Metallsalze nicht beeinflusst Hierbei 
werden als Metallsalze der Platinmetalle oder des Golds vorzugsweise die entsprechenden 
Oxyhalogenide, die Oxide oder die Halogenide der Platinmetalle oder des Golds, 
insbesondere die Chloride der Platinmetalle oder des Golds eingesetzt. 

15 

Die Gegenwart eines Rutheniumsalzes, insbesondere die Gegenwart von 
Rutheniumchlorid, in dem oben dejSnierten MengenverhSltnis in der Katalysator- 
Zusammensetzung ist weiterhin bevorzugt. 

20 Besonders bevorzugt ist die Gegenwart eines Goldsalzes, insbesondere von Goldchlorid 
bzw. Tetrachlorogoldsaure, in dem oben definierten Mengenverhaltnis in der Katalysator- 
Zusammensetzung. 

Bei Verwendung der bisher gebrSuchlichen Katalysator-Zusammensetzungen zur 
25 Oxychlorierung treten als Nebenprodukte Ethan, Wasser, Spuren von Chlorwasserstoff, 
sowie chlorierte organische Nebenprodukte sowie Kohlenmonoxid und Kohlendioxid auf. 
CO und COistehen un Mengenverhaltnis von ungef&hr 1:1 zueinander. In 
Kreislaufteaktorverfahren werden diese Nebenprodukte der Oxychlorierung nach 
Entfemung des Hauptproduktes 1,2 Dichlorethan aus dem Produktgasstrom z.T. 
30 auskondensiert und zT. iibUcherweise uber einen Purge-Strom aus dem Verfahren 
ausgeschleust. AnscUieBend wird das verbleibende Produktgas, das noch nicht 
umgesetztes Edukt, insbesondere Ethylen, enthalt, in den Reaktor zuruckgefuhrt. Bei der 
Entfemxmg von Nebenprodukten uber einen Purge-Strom entstehen allerdings auch 
geringfiigige Verluste an 1,2 Dichlorethan, dem Hauptprodukt. Die Vermeidung der 
35 Bildung von CO konnte Vorteile in der Aufarbeitung von Abgas- bzw. Kreisgasstromen 
bieten, da CO2 im Unterschied zu CO leichter ausgewaschen werden kann. 
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Der Einsatz einer erfindungsgemaBen Katalysator-Zusaimnensetzuiig bei der 
Oxychlorierung bietet daher neben der Steigerung der Ausbeute an 1,2 Dichlorethan bei 
Verwendimg eines Promotors aus der Gruppe der Platinmetalle den weiteren Vorteil, dass 
5 nur noch sehr geringe Mengen an Kohlenmonoxid entstehen, wahrend Kohlendioxid als 
fast ausschlieBliches Nebenprodukt gebildet wird. 

Als Tragersubstanz fOr die erBndungsgemafie Katalysator-Zusammensetzimg kaim 
Aluminiumbxid, Silicagel, Bimsstein und Ton eingesetzt werden. Bevorzugt ist der Einsatz 

10 von Aluminiumoxid als Tiagersubstanz. Die spezifische OberflSche der Tragersubstanz 
vorder Metallsalz-Ablagerung liegt vorzugsweise im Bereich von 20 bis 400 m^/g, 
bevorzugter bei 75 bis 200 m^/g. Gebrauchliche Tnlgersubstanzen fiir 
Oxychlorierungskatalysatoren verfttgen vorzugsweise aber Porenvolumen im Bereich von 
0,15 bis 0,75 cm^/g, und die durchschnittlichen TeilchengrSBen liegen vorzugsweise 

15 im Bereich von 30 bis 500 |im. Bei den hier verwendeten Tragersubstanzen betragt der 
Anteil der Partikel mit einem Durchmesser kleiner 45 \ixn 30 % bzw. 5 %, wobei die BET- 
Oberflachen 170 m^/g bzw. 150 m^/g betragen. 

Die Erfindung betrifft weiterbin ein Verfahren zur Herstellung von 1,2 Dichlorethan zur 
20 Oxyclilorierung von Ethylen unter Katalyse einer erfindimgsgemaBen Katalysator- 
Zusammensetzung. 

Bei der Durchftihrung des erfindungsgemaBen Verfehrens zur Herstellung von 1,2 
Dichlorethan kSnnen die bereits bekannten Techniken und Reaktionsbedingungen, die 

25 nach dem Stand der Technik allgemein eingefOhrt sind, verwendet werden, Es werden 
Ethylen, Chlorwasserstofi^ molekularer Sauerstoff mit einer erfindungsgemaBen 
Katalysator-Zusammensetzung bei Temperaturen von 80 bis 300°C, bevorzugt bei 210 bis 
260*^0 in der Gasphase in Kontakt gebracht Der molekulare Sauerstoff kann hierbei als 
solcher oder in Form eines sauerstofiEhaltigen Gasgemisches, z.B. Luft, eingefOhrt werden. 

30 Bei Kreislaufi-eaktorverfahren (Kreisgasfahrweise), bei denen nicht umgesetztes Edukt in 
den Reaktor zuruckgeftihrt wird, wird ausschliefilich reiner Sauerstofif verwendet 

Die molaren Verhaltnisse der in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Edukte 
betragt fur Clilorwassersto£f:Sauerstoff im allgemeinen 5:1 bis 3:1, vorzugsweise ca. 4:1 
35 und fur Ethylen:Chlorwasserstoff im allgemeinen ca. 1:2. Vorzugsweise liegt 
Chlorwasserstoff, bezogen auf die Reaktion 2 C2H4 + 4 HCl + O2 ^ 2 C2H4CI2 + 2 H2O, in 
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leicht unterstochiometrischer Menge vor, so dass sichergestellt ist, dass Chlorwasserstoff 
in einem Reaktordurchgang nahezu voUstSndig timgesetzt wird. Bei der Kreisgasfahrweise 
wird Ethylen in noch hoherem Uberschuss gefahren. Das Verhaltnis EthyleniHClrOa wird 
vorzugsweise so gewahlt, dass auch Ethylen in einem Reaktordurchgang moglichst 
5 weitgehend umgesetzt wird. Der Reaktionsdruck liegt im Bereich von 1 bis 20 bar, 
bevorzugt bei 1 bis 8 bar. 

Der verwendete Reaktorwerkstoff beruht tiblicherweise auf Eisen-Basis (Edelstahl) oder 
auf Basis einer Nickel-Legiemng. Bei DurchfOhnmg einer Oxychlorierungsreaktion im 
10 Meinen MaBstab kann auch Glas als Reaktorwerkstoff eingesetzt werden. 

Der Katalysator kann im erfindungsgem^en Verfahren sowohl als Festbett wie auch als 
Fliefibett eingesetzt werden. Wird der BCatalysator im erfindungsgemaBen Verfahren als 
Fliefibett eingesetzt, so befindet er sich vorzugsweise im flieUfShigen Zustand. Dieser tritt 

15 im allgemeinen bei Geschwindigkeiten im Bereich von 1 bis 100 cm/s ein. Wird der 
Katalysator im erfindungsgemaBen Verfahren als Festbett verwendet, so wird er 
vorzugsweise in Form von Hohlzylindem oder Ringtabletten eingesetzt, deren Stimflachen 
sowohl zum AuIJenrand als auch zum Rand der Innenbohrungen hin abgerundet sind. Bei 
dieser bevorzugt eingesetzten Festbettkatalysator-Form handelt es sich entweder um aus 

20 katalytisch aktiven Material aufgebauten Hohlzylindem oder Ringtabletten, vorzugsweise 
um ein zu Hohlzylindem oder Ringtabletten geformtes TrSgennaterial, auf das eine 
katalytisch aktive Masse aufgebracht ist. Der Aufiendurchmesser der Katalysator- 
Hohlzylinder bzw. -Ringtabletten betrSgt 3 bis 20 mm, bevorzugt 3 bis 10 mm, besonders 
bevorzugt 3 bis 7 mm, insbesondere 3,5 bis 6,5 mm und der Innendurchmesser liegt bei 

25 dem 0,1- bis 0,7-fachen des AuBendurchmessers. Die LSnge der Katalysator-Hohlzylinder 
bzw. -Ringtabletten betrSgt das 0,2- bis 2-fache, bevorzugt das 0,3- bis 1,8-fache, 
besonders bevorzugt das 0,4- bis 1,6-fache des AuBendurchmessers. Der Radius der 
KrOmmung der Stimflachen betrSgt das 0,01- bis 0,5-fache, bevorzugt das 0,05- bis 0,4- 
&che, besonders bevorzugt das 0,1- bis 0,2-fache des Aufiendurchmessers. Diese 

30 Katalysatorformen, die in EP 1 127 618 Al beschrieben werden, zeichnen sich besonders 
durch einen geringen Druckverlust, sowie durch eine gute mechanische Belastbarkeit aus 
und eignen sich besonders gut fiir den Einsatz bei stark exothermen Reaktionen wie der 
Oxychlorierung von Ethylen. 



35 Festbett-Katalysatoren einer Form wie in EP 1 127 618 Al beschrieben suid damit ein 
integraler Bestandteil der vorliegenden Erfindung und durch Bezugnahme eingeschlossen. 
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Die Erfindung betriflft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von 1,2 Dichlorethaa durch 
Oxychlorierung von Ethylen unter Katalyse eines Festbettkatalysators mit einer 
erfindungsgemaBen Zusammensetzung und gegebenen&Us einer Form nach BP 1 127 618 
5 AL 

Zur Herstellung einer wasadgen LSsung zur Impragnierung der TrSgersubstanz werden die 
erforderlichen Mengen der geeigneten Metallverbindungen, vorzugsweise in Form ihrer 
Hydrate, in Wasser gel6st. Die wSssrige Lfisung wild dann auf die TrSgersubstanz 
10 aufgebracht Die so impragnierte TiSgersubstanz Avird anschliefiend gegebenen&lls von der 
verbleibenden wSssrigen Phase abfiltriert und zum Schluss getrocknet. Das Abfiltrieren ist 
dann nicht notwendig, wenn die TrSgersubstanz mit einem Volumenanteil der wassrigen 
L5sung in Kontakt gebracht wird, der nicht groBer ist als zur Sattiigung der TrSgersubstanz 
ausreicht. 

15 

Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele veranschaulicht 
Beispiel 1 

20 Eine erfindungsgemSBe Katalysator-Zusammensetzung wurde durch linpragnierung der 
TrSgersubstanz mit einer wSssrigen Lfisung hergestellt, die wie folgt erhalten wurde: 

86,4 g CuCl*2H20, 89,8 g MgCl*6H20, 5,5 g KCl und 0,2 g RuCl3*H20 wurden in emer 
kleinen Menge Wasser geldst. Weiteres Wasser wurde hinzugefttgt, bis ein 

25 Gresamtvolumen von 300 ml - gemSfi der maximalen WasserabsorptionskapazitSt der 
eingesetzten Menge an TrSgersubstanz - erhalten wurde. Diese Metallchlorid-Losung 
wurde auf 600 g eines Aluminiumoxid-TrSgers mit einem PartikelgroBenanteil unter 45 
ILun von 30 % und einer BET-Oberflache von 170 m^/g gegeben, Nach einstOndigem 
Rtihren wurde das Gemisch bei 1 lO^'C in Gegenwart von Stickstoff 16 Stunden getrocknet, 

30 um Katalysator A mit 4,5 Gew.-% Cu, 1,5 Gew.-% Mg, 0,4 Gew.-% K und 0,01 Gew.-% 
Ru zu erhalteiL 

Zu Vergleichszwecken wurde auf gleiche Weise eine Katalysator-Zusammensetzung mit 
den gleichen Gewichtsanteilen an Kupferchlorid, Magnesiumchlorid und Kalixmichlorid, 
35 aber ohne Rutheniumchlorid, hergestellt (Katalysator B). 
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Beide Oxychlorierungskatalysatoren (Katalysator A und B) wurden in einem 
FlieUbettreaktor aus Glas, dem die Edukte Ethylen, Luft imd Chlorwasserstoflf zugefiihrt 
vnd der bei 232''C, 243°C bzw. 254°C Bett-Temperatur gehalten wurde, verwendet. Der 
Reaktor wurde bei einem Druck von 4 bar mit einer Menge von 500 g des Katalysators der 
5 entsprechenden Zusammensetzung betrieben, Dem Reaktor wurden jeweils 119 Nl/h Lnft; 
69,9 Nl/h ChlorwasserstofF und 35,5 Nl/h Ethylen zugefuhrt, was eine Raumzeit von 160 
g Kat/(mol HCl h-1) erbrachte. Die jeweils gebildeten Produkte wurden mit Hilfe der 
Gaschromatographie analysiert. 

10 Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt 

Ein Vergleich der Ergebnisse zeigt, daB die Anwesenheit geringer Mengen von 
Rutheniumchlorid in der verwendeten Katalysator-Zusammensetzung bei 
unterschiedlichen Reaktionstemperaturen die Umsatzrate sowohl ftir Chlorwasserstoff als 
15 auch fur Ethylen steigert, ohne die Selektivitat fiir 1,2 Dichlorethan zu verringem (siehe 
nachfolgende TabeUe). Dies wirkt sich in einer deutlichen Erhohung der Ausbeute an 1,2 
Dichlorethan bei Verwendung der erfindungsgemaBen Katalysator-Zusammensetzung (hier 
Katalysator A) aus. 

20 Zusatzlich zeigen die Ergebnisse, daB die Bildung von Kohlemnonoxid als Nebenprodukt 
durch Verwendung der erfindungsgemaBen ELatalysator-Zusammensetzung wirksam 
unterdrdckt wird. 

Beispiel 2 

25 

Eine weitere erfindungsgemaBe Katalysatorzusammensetzung wurde entsprechend 
Beispiel 1 hergestellt, jedoch wurde statt Rutheniumchlorid Palladiumchlorid als Promotor 
verwendet, um Katalysator C mit 4,5 Gew.-% Cu, 1,5 Gew.-% Mg, 0,4 Gew.-% K 
und 0,01 Gew.-% Pd zu erhalten. 

30 

Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt Deutlich wird daraus 
die dem Ruthenium vergleichbare Wirkung des Palladiums, sowohl bezuglich der 
Steigerung der Aktivitat als auch bezuglich der Unterdruckung der Bildung von CO. 



35 
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Beispiel 3 

Eine weitere erfindungsgemafie Katalysatorzusaxmnensetzung wurde entsprechend 
Beispiel 1 hergestellt, jedoch wurde statt Rufheniumchlorid Goldchlorid als Promotor 
5 verwendet, mn Katalysator D mit 4,5 Gew.-% Cu, 1,5 Gew.-% Mg, 0,4 Gew.-% K 
und 0,005 Gew.-% Au zu erhalten. 

Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt. Deutlich wird daraus 
die im Vergleich zu Ruthenium und Palladium noch starker aktivitStssteigende Wirkung 
10 des Goldes - insbesondere bei den beiden niedrigeren Temperaturen. 



Tabelle 



Kata- 


Temp 


HCI- 


Elhylen- 


EDC- 


EDC- 


CO- 


CO2- 


Selektivitat 


lysator 


CC) 


Um- 


Umsatz 


Selekti- 


Aus- 


Selekti- 


Selekti- 


zurBildung 






satz 


(%) 


vitat(%) 


beute 


vitat(%) 


vitat 


chloiierter 






(%) • 








(%) 


Neben- 












(%) 






produkte 


















(Summe, %) 


A 


254 


98,93 


98,54 


95,87 


94,47 


0,07 


2.17 


1,88 


A 


243 


97,42 


96,48 


97,41 


93,98 


0,06 


1,22 


1,31 


A 


232 


93,41 


91,97 


98,26 


90,37 


0,03 


0,51 


1,20 


B 


254 


97,90 


97,42 


96,08 


93,60 


1,04 


1,00 


1,88 


B 


243 


95,18 


94,37 


97,41 


91,93 


0,84 


0,52 


1,22 


B 


232 


89,19 


88,21 


98,55 


86,94 


0,53 


0,23 


0,68 


C 


254 


98,81 


98,71 


95,78 


94,55 


0,13 


2,32 


1,77 


C 


243 


97,60 


97,11 


97,27 


94,46 


0,29 


1,36 


1,08 


C 


232 


96,21 


94,34 


97,86 


92,32 


0.19 


0,80 


1,15 


D 


254 


99,54 


99,02 


95,22 


94,28 


1,04 


1,32 


2,43 


D 


243 


98,82 


98.00 


97,26 


95,31 


0,69 


0,77 


1,27 


D 


232 


96,68 


95,90 


98,28 


94,25 


0,49 


0.53 


0.69 
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Patentanspruche 

1. Katalysator-Zusammensetzung zur Oxychlorienmg von Ethylen, enthaltend ein 
5 Oemisch aus Metallsalzen auf einem Trager, wobei die besagten Metallsalze in 

solchen Verhaltnisanteilen auf den TrSger aufgebracht werden, dass die Katalysator- 
Zusammensetzung 

a) 3 bis 12 Grew.-% Kupfer als Kupfersalz, 
10 b) 0 bis 3 Gew.-% eines Erdalkalimetalls als Eidalkalimetallsalz, 

c) 0 bis 3 Gew,-% eines Alkalimetalls als Alkalimetallsalz, 

d) 0,001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 0,005 bis 0,05 Gew.-%, mindestens eines 
Metalls ausgewahlt aus der Gruppe Riithenixim, Rhodium, Palladium, Osmium, 
Iridium und Platin imd/oder 0,0001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 

IS 0,05 Gew.-% Gold, als entsprechendes Metallsalz oder Tetrachlorogoldsaure, 

umfasst, wobei alle Gewichtsprozente auf das Gesamtgewicht des Katalysators 
einschliefilich Tragermaterial bezogen sind. 

20 2. Katalysator-Zusammensetzung nach Anspmch 1, dadurch gekennzeicbnet, dass die 
Metallsalze ausgewahlt sind aus den Metallhalogeniden, Metalloxyhalogeniden und 
Metalloxiden des jeweiligen Metalls und Tetrachlorogolds&ure. 

3. Klatalysator-Zusammensetzung nach Anspmch 2, dadurch gekennzeicbnet, dass die 
25 Metallhalogenide, vorzugsweise die Metallchloride des jeweiligen Metalls eingesetzt 

werden. 

4. Katalysator-Zusammensetzung nach einem der Ansprdche 1 bis 3, dadurch 
gekemizeichnet, dass als Komponente d) ein Rutheniumsalz oder ein Goldsalz 

30 eingesetzt wird. 

5. Katalysator-Zusammensetzung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekexmzeichnet, dass als Komponente b) ein Magnesiumsalz eingesetzt 
wird. 
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6. Katalysator-Zusammensetzimg nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekexmzeichnet, dass als Komponente c) ein Kaliumsalz eingesetzt wird. 

7. Katalysator-Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Trager Aluminiumoxid eingesetzt wird, 

8. Katalysator-Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis7» dadurch 
gekennzeichnet, dass der TrSger ein Porenvolumen im Bereich von 0,15 bis 0,75 
cmVgbesitzt. 

9. Katalysator-Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass die spezifische OberflSche des eingesetzten Tragers im Bereich 
von 20 bis 400 m^/g liegt 

10. Katalysator-Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie als Festbett- Katalysator eingesetzt wird und die Form von 
Hohlzylrndem oder Ringtabletten aufweist, deren Stimflachen sowohl zum 
Aufienrand als auch zum Rand der Innenbohrungen hin abgerundet sind. 

11. Verfahren zur Herstellung von 1,2 Dichlorethan zur Oxychlorierung von Ethylen 
unter Katalyse einer Katalysator-Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 
10. 

12. Verfahren gemaB An£fpruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass essich um ein 
Kreislaufi-eaktorverfahren handelt 

13. Verfahren nach mindestois einem der Ansprdche 11 oder 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Katalysator als FlieBbett eingesetzt wird. 

14. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 11 oder 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Katalysator als Festbett eingesetzt wird. 

15. Verfahren nach Anspmch 14, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator als 
Festbett in Form von Hohlzylindem oder Ringtabletten eingesetzt wird, deren 
Stimflachen sowohl zum Aufienrand als auch zu den Innenbohrungen hin abgerundet 
sind. 
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[Fortsetzung auf der ndchsten Seite] 



^ (54) TiUe: CATALYST COMPOSITION FOR OXYCHLORINATION 

= (54) Bezeichnung: KATALYSATORZUSAMMENSETZUNG ZUR OXICHLORIERUNG 

= (57) Abstract: The invention relates to a catalyst-composition for the oxychlorination of ethylene, containing a mixture of metal 
S salts on a support, whereby the above-mentioned metal salts are applied to the support in such ratio proportions that the catalyst- 
— composition comprises: a) 3 - 12 wt. % of copper as a copper salt, b) 0 - 3 wt. % of an alkaline earth metal as an alkaline earth 
metal salt, c) 0 - 3 wt % of an alkaline metal as an alkaline metal salt, d) 0.001 - 0.1 wt. % preferably 0.005 - 0.05 wt.- %, of at 
least one metal selected from the group of ruthenium, rhodium, palladium, osmium, iridium and platinum and/or 0.0001 - 0.1 wt. % 
preferably 0.001 - 0.05 wt % and gold, as a corresponding metal salt or tetrachlorogold acid, whereby all the weight percentages 
''^f are in relation to the total weight of the catalyst including the support material. The invention also relates to a method for producing 
^ 1.2 dichlorethane for the oxychlorination of ethylene by catalysing the above mentioned catalyst-composition. 

^ (57) Zusammenfassiing: Die vorliegende Erfindung betrifft eine Katalysator-Zusanmiensetsung zur Oxychlorierung von Ethylen, 
^ enthaltend ein Gemisch aus Metallsalzen auf einem TrSger, wobei die besagten Metallsalze in solchen Verhaltnisanteilen auf den TrS- 

ger aufgebracht werden, dass die Katalysator-Zusammensetzung: a) 3 bis 12 Gew.-% Kupfer als Kupfersalz, b) 0 bis 3 Gew.-% eines 
O Erdalkalimetalls als Erdalkalimetallsalz, c) 0 bis 3 Gew.-% eines Alkalimetalls als Alkalimetallsalz, d) 0,001 bis 0,1 Gew.-% vor- 
® zugsweise 0,005 bis 0,05 Gew.-%, mindestens eines Metalls ausgewahlt aus der Gruppe Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, 

Iridium und Platin und/oder 0,0001 bis 0,1 Gew.-% vorzugsweise 0,001 bis 0,05 Gew.-% und Gold, als entsprechendes Metallsalz 
Q Oder Tetrachlorogoldsaure, umfasst, wobei alle Gewichtsprozente auf das Gesamtgewicht des Katalysators einschliesslich Trager- 
^ material bezogen sind. Die Erfindung betrifft weiterfiin ein Verfahren zur Herstellung von 1,2 Dichlonethan zur Oxychlorierung von 
^ Ethylen unter BCatalyse der obigen Katalysator-Zusanunensetzung. 
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